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(54) Tide: ELECTROSTATIC COMPOSITION BASED ON A POLYAMIDE MATRIX 



(54) Titre : COMPOSITION ELECTROSTATIQUE A BASE DE MATRICB POLYAMIDE 

(57) Abstract: The invention relates to a composition based on a polyamide matrix comprising electrically conductive charges and 
antistatic agents. This composition makes it possible to obtain plastic articles, for example, body parts used in the automobile industry 
that are well-suited for painting by means of an electrostatic paint deposition process. 

(57) Abregc i La pr6sente invention conceme une composition k base de raalrice polyamide comprenant des charges ^lectriquement 
conductrices et des agents antistatiques. La mise en forme de cette composition permet d'obtenir des articles plastiques tels que 
par exemple des pieces de cairosserie dans le domaine de I'automobile, ayant une bonne capacity k etre peints par un proc6d6 de 
deposition 61ectrostatique de la pdnture. 
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Composition §lectrostatique a base de matrice polyamide 



La. pr6sente invention conceme une composition h base de matrice polyamide 
comprenant des charges electriquement conductrices et des agents antistatiques. 
La mise en fonne de cette composition pemiet d'obtenir des articles plastiques 
tels que par example des pieces de carrosserie dans ie domaine de I'automobile, 
ayant une bonne capadte a etre peints par un pnocede de deposition 
§lectrostatique de la pelnture. 

ARTANTERIEUR 

Dans de nombreuses Industries, il existe une demands importante de pieces en 
materiaux polyamide. En effet, ces pieces sont legeres et peuvent etre congues et 
dessinees plus facilement que des pieces en acier ou en aluminium, notamment 
dans Ie domaine de I'lndustrie automobile. 

Toutefois, les pieces plastiques posent des problemes lorsque Ton souhalte les 
peindre. 

AInsi, par exemple, dans Ie domaine de I'automobile, 11 existe notamment trdls 
methodes principales de pelnture par precede electrostatique, c'est a dire par 
mouvement des particules sous influence d'un courant electrique. Le premier, 
appel§ « precede inline*, se refere a un fwrocede selon lequel la piece en 
materiau plastique est assembl§e sur le vehicule apres que celul-cl ait subl les 
etapes de degraissage et de galvanisation suivies par une etape de s§chage. La 
pi§ce en matiriau plastique et le vehicule sont ensuite peints et sedies par 
chauffage. Le second, appete proc6d6 « online », se r6f§re d un proc§d6 selon 
lequel la pi6ce en materiau plastique est assembl^e sur le vihicule au d6but du 
proc6d§ mentionn§ pr§c§demment. Les pieces plastiques subissent done les 
stapes de degraissage, de galvanisation et de sechage, S des temperatures 
pouvant depasser les 200'*C. Par consequent pour ce type de proced§, il est 
necessaire que les pieces en materiau plastique puissent resister a des 
temperatures plus importantes. Dans un troisieme precede, appele precede 
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« offline », la piece en mat§riau plastlque est abord peinte pour etre ensuite 
assemblee sur ie vehicule. 

Lorsqu'on utilise des procedes de peinture par deposition electrostatiques on 
obtient une mauvaise adhesion de la peinture aux pieces plastiques classiques. 
5 En effet, la peinture s'an^che facilement et n'adhere pas ou peu aux pieces 
plastiques. 

Pour rendre les pieces plastiques aptes a §tre peintes par un proced6 de 
deposition electrostatique de la peinture, il est connu de rajouter des charges 
conductrices dans la matrice thermoplastique. Toutefois, I'incorporation de ces 

10 charges affecte negativement certaines proprietes des materiaux plastiques, 
telles que les proprietes m6caniques. De plus, Tincorporation de charges 
conductrices augmente significativement la viscosite a Tetat fondu des matrices 
thermoplastiques, les rendants impropres a ^utilisation pour certains procedes de 
mise en forme de ces matrices. 

15 Ainsi, 11 existe un besoin de fabriquer et utiliser des pieces plastiques presentant 
des proprietes mecaniques elevees, telle qu'une bonne resistance aux chocs, et 
une bonne capacite a etre peintes par un precede de deposition electrostatique 
de la peinture. 

20 INVENTION 

La demanderesse a mis en evidence une composition a base de matrice 
polyamide comprenant des charges electriquement conductrices et des agents 
antistatiques. 

Cette composition polyamide permet la mise en fomrie d'articles presentant une 
25 bonne balance de proprietes m§caniques, themriiques et de capacite a etre 
peints, notamment par deposition de peinture par un procede electrostatique. 
Les pieces plastiques selon invention presentent egalement un coefficient 
d'expansion thermique lineaire (CTLE) convenable notamment pour Ie domaine 
de rindustrie automobile. Les pieces plastiques selon I'invention possfedent de 
30 plus une bonne resistance thermique, un bon aspect de surface et une bonne 
propension au moulage. 
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Ces pieces plastiques conviennent ainsl tres bien aux procedes de peinture par 
deposition §lectrostatique, tels que les procedes « inline », « online » et « offline y> 
notamment utilises dans Industrie automobile. 

II apparait de plus que la composition a base de matrice polyamide selon 
5 {'invention est significativement moins visqueuse a r6tat fondu, en comparaison 
avec une composition polyamide comprenant uniquement des charges 
conductrices, ce qui est particulierement interessant pour certains procedes de 
fabrication de pieces, tel que le moulage par injection. 

10 EXPOSE DETAILLE DE L'INVENTION 

La presente invention a pour premier objet une composition comprenant au moins 
une matrice polyamide : 

- au moins 2 % en poids de charges electriquement conductrices ; et 

- au moins 1 % en poids d'agents antistatiques ; 

15 les pourcentages en poids etant exprimes par rapport au poids total de la 
composition. 

Cette composition peut comprendre un ou plusieurs types de charges 
electriquement conductrices et un ou plusieurs type d'agents antistatiques. 
Preferentiellement, la composition selon Tinvention est une composition 
20 dissipatrice electrostatique presentant une resistivity de surface comprise entre 
10^ Q et 10^^ Q. selon la norma lEC 61340-4-1. 

La composition selon la presente invention peut egalement presenter un temps de 
ddchargement superieur ou egal a 10 secondes, preferentiellement superieur ou 
egal a 30 secondes, plus preferentiellement superieur ou egal a 50 secondes, 

25 mesure selon la norma lEC 61340-5-1. Le temps de d^chargement peut par 
exemple etre mesure sur une plaque (par exemple ayant les dimensions 
suivantes : 200x150x3 mm) obtenue a partir de la composition selon I'invention 
sur laquelle on applique une charge de 1000 volts (V). Le temps de 
dechargement correspond au temps n§cessaire pour que la tension electrique a 

30 la surface de la plaque passe de 1000 V a 100 V. 

Les parametres de resistivite de surface et de temps de dechargement de la 
composition de Tinvention sont particulierement bien adaptes pour I'obtention 
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d'articles ayant une bonne capabilite a la peinture et un bon compromis de 
proprietes mecaniques. 

La composition selon Unvention peut comprendre de 2 ^ 50% en poids de 
charges electriquement conductrices par rapport au poids total de la composition, 
5 preferentiellement de 2 a 30 % en poids, encore plus preferentiellement de 2 a 10 
% en poids, particuli§rement de 2 ^ 5 % en poids. 

Les charges electriquement conductrices sont preferentiellement choisies dans le 
groupe comprenant : un noir de carbone, un metal, un graphite, un polym§re 
conducteur, un verre et/ou une charge minerale enrobee par une couche de 
10 metal, et/ou leur melange. 

Le verre et/ou les charges minerales peuvent etre enrobes par une couche de 
metal tel que du nickel, de I'aluminium, de Targent, du fer, du chrome et/ou du 
titane, par exemple. 

Les charges electriquement conductrices peuvent etre sous la forme de sphere, 
15 comme par exemple sous forme de micro-sphere et/ou nano-sphere ; de tubes, 
comma par exemple sous forme de micro-tubes et/ou nano-tubes ; et/ou de 
fibres, comme par exemple sous forme de micro-fibres et/ou de nano-fibres. Ces 
fibres peuvent etre coup6es et/ou broyees, 

Comme polym§re conducteur, on peut utiliser par exemple la polyaniline, le 

20 polypyrrole, le polythiophene et/ou le polyac§tyl§ne. 

Preferentiellement, la charge conductrice selon invention est du noir de carbone. 
Le noir de carbone conducteur est decrit notamment dans Carbon Black second 
Edition Revised and Expensed, Science and Technology edite par JB. Donnet, 
RC Bansal et MJ Wang, Marcel Dekker Inc, pages 271-275. D'une manifere 

25 preferentielle, la composition selon Tinvention comprend de 2 a 10 % en poids de 
noir de carbone, preferentiellement de 2 a 5 % en poids, particulierement de 2 ^ 4 
% en poids, en tant que charges electriquement conductrices, par rapport au 
poids total de la composition. 

Les agents antistatiques utilises selon la presente invention peuvent egalement 
30 etre appeles agents electrostatiques dissipateurs. 
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Pref^rentiellement, la composition selon I'invention comprend de 1 k 30% en 
poids de d'agents antistatlques par rapport au poids total de la composition, 
encore plus pr§f6rentiellement de 5 § 20 % en poids. 

Les agents antistatlques peuvent §tre choisis par exemple dans le groupe 
5 comprenant les poly§theramides, les alkylsuifonates de sodium, les alkylbenzene 
sulfonates, les amines primaires, secondare ou tertiaires, les amines 6thoxyl§s, 
les alcools ethoxyles, les monostearates, dist6arates ou trist6arates de glycerol, 

et leurs melanges. 

On entend par polyetheramldes, differents types de polymSres comprenant un ou 
10 plusieurs blocs de polyamide et un ou plusieurs blocs de polyoxyde d'alkyl§ne. 
Preferentieilement, le polyetheramide est un compose polymere bloc represents 
par la formule (I) : 



dans laquelle, 

15 - n est un nombre entier compris entre 5 et 50 ; 

X represente un atome d'oxygene ou un groupement NH ; 
POA represente un bloc polyoxyde d'alkylene ; 

PA represente un bloc polyamide dont le motif de repetition est represente 
par Tune des formules (Ila) ou (lib) : 



dans lesquelles : R\ R\ sont des radicaux aromatiques ou aliphatiques 
comprenant 4 a 36 atomes de carbone. 

Le copolymere bloc represente par la fonnule (I) est un poly§therblocamlde ou un 
25 polyetheresteramide. De tels composes sont notamment commercialises par la 
societe Atofina sous la denomination de PEBAX® et la societe Ciba sous la 
denomination Irgastat. lis comportent des blocs polyamide, et des blocs 
polyalkyldne glycol. Le nombre de blocs de cheque nature est compris entre 3 et 
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50. II est de preference compris entre 10 et 15. Le nombre de blocs est 
represente par le nombre entier n dans la fonnule (I). 

Les blocs polyamides peuvent §tre representes par I'une des formules (lla) ou 
(lib) representees ci-dessus. Les blocs de formule (lla) sont des polyamides du 

5 type de ceux obtenus par polymerisation ^ partir de lactames et/ou 
d'aminoacides. Les precedes de polymerisation de tels composes sont connus : 
on cite entre autre la polymerisation anionique, la polycondensation en fondu, par 
exemple dans un tube VK. Les blocs (lib) sont du type de ceux obtenus par 
polycondensation de diacides carboxyliques sur des amines. 

10 Preferentiellement, X represente un atome d'oxygene, la formule (I) etant ainsi la 



Selon le mode de realisation oij le bloc polyamide est represente par la formule 
(lla), le radical est avantageusement choisi parmi les radicaux suivants : 
15 - le radical pentyle llneaire divalent, le bloc polyamide est alors un bloc 
polyamide 6 ; 

le radical decyle (10 atomes de carbone) divalent non ramifie, le bloc 
polyamide est alors un bloc polyamide 11; 

le radical undecyle (11 atomes de cariaone) divalent non ramifie, le bloc 
20 polyamide est alors un bloc polyamide 12. 

Selon le mode de realisation oij le bloc polyamide est represents par la formule 
(lib), les couples de radicaux et R^ sont avantageusement panni les couples 
suivants : 

r2 = radical butyle Iin6aire divalent, R^ =radical hexyle linSaire divalent, bloc 

25 polyamide 66 ; 

r2 = radical butyle linSaire divalent, R^ = radical butyle lineaire divalent, bloc 

polyamide 4-6 ; 

r2 = radical odyle lineaire divalent, R^ = radical hexyle lineaire divalent, bloc 
polyamide 6-10. 

30 Le bloc polyoxyde d'alkylene peut itre choisi parmi les blocs polyoxyde 
d'ethylene, polytrimethylene oxide, polytetramethylene oxyde. Dans le cas oD le 



suivante : 
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bloc est a base de polyoxyde d'ethyl^ne, il peut comporter aux extremites du bloc 
des motifs propylene glycol. 

Les masses mol6culairBS moyennes de chacun des blocs sont lnd§pendantes 
I'une de ('autre. On prefere toutefois qu'elles soient proches Tune de I'autre. La 
masse mo!§culaire moyenne des blocs POA est de preference comprise entre 
1000 et 3000 g/mol. La masse moleculaire moyenne des blocs PA est 
avantageusement comprise entre 1 000 et 3000 g/mol. 

Le compose de fomiule (I) peut §tre obtenu par reaction catalysee entre des 
chalnes macromol^culaires polyamides dont les fonctions temninales sont des 
fonctions acides carboxyliques, et des chatnes poly^ther diols. c'est-^-dire des 
chaines macromoleculaires polyoxyde d'alkyl^ne dont les fonctions terminates 
sont des fonctions alcool. II s'agit par example de chatnes polyethylene glycol S 
terminalsons alcools. 

La reaction entre les fonctions terminates des blocs peut etre catalysee par des 
15 tetraalkylorthotitanates ou de I'acetate de zirconyle. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, les composes 
modificateurs de formule (I) ont une temperature de fusion superieure e 150X, de 
preference comprise entre 150 et 250''C. 

La matrice polyamide selon I'invention est generalement composee d'au moins un 
20 (co)polyamide choisi dans le groupe comprenant : le (co)polyamide 6 ; 4 ; 1 1 ; 12, 
4.6 ; 6.6; 6.9; 6.10; 6.12; 6.18; 6.36.; 6(T); 9(T) ; 6(1); MXD6 ; leurs 
copolymeres et/ou melanges. 

On peut dter, par exemple, les polyamides semi-cristallins ou amorphes, tels que 
les polyamides aliphatiques, polyamides semi-aromatiques et plus generalement, 
25 les polyamides lineaires obtenus par polycondensation entre un diacide sature 
aliphatique ou aromatique, et une diamine primaire saturee aromatique ou 
aliphatique, les polyamides obtenus par condensation d'un lactame, d'un 
aminoaclde ou les polyamides lineaires obtenus par condensation d'un melange 
de ces differents monomSres. Ces copolyamldes peuvent etre, par exemple, le 
polyadipamide d'hexamethytene, les polyphtalamides obtenus e partir d'acide 
terephtalique et/ou isophtalique, les copolyamldes obtenus a partir de 
caprolactame, et d'un ou plusieurs monomeres generalement utilises pour la 



30 



wo 2005/017038 



PCT/FR2004/002077 



8 

fabrication des polyamides, tel que Tacide adipique, Tacide terephtalique, et/ou 
rhexamethyi^ne diamine. 

Le polyamide 6(T) est un polyamide obtenu par polycondensation d'acide 
tereplitalique et d^hexamethylene diamine. Le polyamide 9(T) est un polyamide 

5 obtenu par polycondensation d'acide terephtalique et rfune diamine comprenant 9 
atomes de carbone. Le polyamide 6(1) est un polyamide obtenu par 
polycondensation d'acide isophtalique et tf hexamethyl^ne diamine. Le polyamide 
MXD6 est un polyamide obtenu par polycondensation d'acide adipique et de 
metaxylylene diamine, 

10 La composition peut comprendre un ou plusieurs (co)polyamides obtenus en 
melange ou en copolymere, par exemple. 

La matrice polyamide peut notamment etre un polyamide comprenant des 
chaines macromoieculaires etoiles ou H, et le cas echeant des chalnes 
macromoleculaires iineaires. Les polymeres comprenant de telles chaines 

15 macromoleculaires etoiles ou H sont par exemple decrits dans les documents 
FR2743077, FR2779730, US5959069, EP0632703, EP0682057 et EP0832149. 
Selon une autre variante particuliere de Finvention, la matrice polyamide de 
invention peut etre un polymere de type arbre statistique, de preference un 
copolyamide presentant une structure arbre statistique. Ces copolyamides de 

20 structure arbre statistique ainsi que leur precede d'obtention sont notamment 
decrits dans le document WO99/03909. La matrice thermoplastique de I'invention 
peut egalement etre une composition comprenant un polymere thermoplastique 
lineaire et un polymere thermoplastique etoile, H et/ou arbre tels que decrits ci- 
dessus. La matrice thermoplastique de Tinventlon peut egalement comprendre un 

25 copolyamide hyperbranche du type de ceux decrits dans le document 
WOOO/68298. La matrice thermoplastique de Tinvention peut egalement 
comprendre toute combinaison de polymere thermoplastique lineaire, Stoile, H, 
arbre, copolyamide hyperbranchi tel que decrit ci-dessus. 
Selon une caracteristique particuliere de invention, la matrice polyamide de la 

30 composition est constituee par un melange d'un polyamide avec un ou plusieurs 
autres polymeres. de preference de type (co)polyamides. Un melange de 
(co)polyamide avec au moins un polymere choisi dans le groupe comprenant : le 



wo 2005/017038 



PCT/FR2004/002077 



9 

polyphenylene ether (PPE), le poly(chIonjre de vinyle) (PVC), le polymere 
acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), le polyethylene (PE). le polypropylene (PP), 
le poly§thyl§ne t§r6phthalate (PET) et/ou le polybutyl^ne terephthalate (PBT) est 
egalement envisageable. 

5 La composition polyamide seion I'invention peut comprendre des charges de 
renfort et/ou de remplissage preferentiellement choisies dans le groupe 
comprenant les charges fibreuses, telles que les fibres de verre, les fibres 
m^talliques, les fibres de carbone ; les charges minSrales telles que les argiles, le 
kaolin, la wollastonite, le mica, le talc et les billes de verre ; des nanoparticules 

10 renforgantes finement dispersibles, telles que la montmorillonite ; ou en matiere 
thermo-durdssable. Le taux d'incorporation de ces charges est conforme aux 
standards dans le domaine des materiaux composites, li peut s'agir par exemple 
d'un taux de charge de 1 ^ 70 % en poids, preferentiellement de 10 et 60 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

15 La composition polyamide selon I'invention peut §galement comprendre au moins 
un agent modificateur de la resistance aux chocs choisi, par exemple, dans le 
groupe comprenant : I'ethyldne propylene (BP) eventuellement greffe avec de 
I'anhydride maleique, le terpolym^re ethylene propylene diene (EPDM) 
eventuellement greffe avec de I'anhydride mal§ique, les copolymere elastomere 

20 tel que styrene maleique anhydride (SMA) par exemple, le polyethylene a ultra 
basse densite (ULDPE), le polyethylene lin^aire a basse densite (LLDPE), les 
styrenes butadienes (SBS et SBR), les styrenes ethylene butadiene styrene 
(SEBS), le polypropylene (PP), les elastomeres acryliques (tel que les 
elastom§res polyacryliques), les copolymere et terpolymeres de I'ethylene avec 

25 des derives acryliques ou methacryliques et/ou avec I'acetate de vinyle, les 
ionomeres, le terpoiymere acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) et le terpolym^re 
acrylique-styrene-acrylonitrile (ASA), Les modificateurs la r§sistance aux chocs 
peuvent eventuellement comprendre des groupements grefies tels que de 
I'anhydre maleique par exemple. Les modificateurs la resistance aux chocs selon 

30 I'invention peuvent Stre Egalement des combinaisons, melanges, homopolym^res, 
copolymdres et/ou terpolymeres des composes mentionnes ci-dessus. Les 
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modificateurs la resistance aux chocs sont choisis par Thomme du metier pour 
leur compatibility avec la matrice polyamide. 

La composition polyamide selon I'invention peut en outre comprendre un ou 
plusieurs additife habituellement utilises par un homme du metier dans les 

5 compositions thermoplastique, notamment utilisees pour la fabrication d'articles 
moules. Ainsi. on peut citer § titre d'exemple d'additifs les stabilisants thermiques. 
les ignifugeants, les agents de moulage tels que le calcium stearate. les 
stabilisants U.V., les antioxydants, les lubrifiants. les reducteurs d'abrasion. les 
pigments, les colorants, les plastifiants. les promoteurs de marquage au laser, les 

10 cires ou des agents modifiant la resilience. A titre d'exemple. les antioxydants et 
stabilisants chaleur sont. par exemple. des halogenures d'alcallns, des 
halogenures de cuivre, les composes phenoliques steriquement encombr§s, les 
phosphites organiques et les amines aromatiques. 

La presente invention concerne aussi un precede de preparation d'une 
15 composition polyamide telle que definie precedemment, dans lequel on melange 
au moins 2 % en poids de charges eiectriquement conductrices et au moins 1 % 
en poids d'agents antistatiques. avec une matrice polyamide, eventuellement a 
retatfondu. 

Le melange peut §tre effectue a I'etat fondu par exemple dans une extaideuse 
20 mono ou bivis, ou par melange sans passer 6 I'etat fondu, par exemple dans un 

meiangeur mecanlque. Les composes peuvent etre introduits simultanement ou 

successivement. Tous les moyens connus de I'homme du metier concernant 

I'introduction des differents composes d'une composition themioplastique peuvent 

etre utilises. On utilise generalement un dispositif d'extmsion dans lequel la 
25 matiere est chauffee, soumise a une force de cisaillement. et vehicuiee. De tels 

dispositifs sont parfaitement connus de I'homme du metier. 

La composition selon I'invention. lorsqu'elle est preparee a I'aide d'un dispositif 

d'extrusion peut etre conditionnee sous fonne de granules. 

Le melange des charges eiectriquement conductrices et des agents antistatiques 
30 peut etre effectue au prealable. par exemple, par melange continu ou discontlnu. 

Pour ce faire, on peut utiliser, par exemple. un meiangeur de Banbury. 
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On peut egalement ajouter a la matrice polyamide, un melange concentre, 
pr§f§rentiellement ^ base de polyamide, comprenant les charges electrlquement 
conductrioes et/ou les agents antistatlques. pr§par§ par exemple selon la 
methode d6crite pr§c6demment. Ce melange mattre peut par exemple etre 
5 effectue par pr§-m§lange des diffirents composes. 

Ainsi, la pr6sente inversion concerne Egalement un proc§d§ de pr§paration d'une 
composition polyamide telle que d§crite prec§demment, dans lequel on melange 
au moins une matrice polyamide avec : 

- un melange concentre h base de matrice themiopiastique comprenant au 
10 moins 20 % en poids de charge §lectriquement conductrices, et 
au moins 1 % en poids d'agents antistatiques. 
Le melange maitre peut comprendre par exemple de 20 S 50 % en poids de 
charges §lectriquement conductrices, tel que le noir de carbone. 
Ce melange maitre est a base d'une matrice thermoplastique, par exemple 

15 choisie dans le groupe comprenant: un (co)polyamide, un copolymere 
ethylene/acetate de vinyle (EVA), un ethylene/acide acrylique (EAA), un 
polyethylene (PE). un polypropylene (PP), leurs copolymeres et/ou melanges. 
II est a noter que le melange maitre peut egalement comprendre des agents 
antistatiques selon I'inventlon. 

20 • De nombreuses m§thodes de melange des (co)polyamides de ['invention avec les 
charges de renforts et/ou de remplissage, agents modificateur de la resistance 
aux chocs et/ou additifs peuvent §tre envisagSes. Ceux-ci peuvent etre par 
exemple introduit en melange avec le (co)polyamide a I'etat fondu avant la 
fabrication de granules. Certaines de ces charges, agents et/ou additifs peuvent 

25 egalement etre ajout6s au cours de la polymerisation du (co)polyamide. 

La presente invention concerne aussi un proc6d§ de fabrication d'un article par 
mise en forme d'une composition selon I'invention par un proc6d§ choisi dans le 
groupe comprenant un proc§d§ d'exlmsion. tel que I'extrusion de feuilles et de 
films, de moulage, tel que le moulage par compression, et d'injection. tel que le 

30 moulage par injection. 

Les articles selon I'invention peuvent etre par exemple des pieces automobiles en 
particulier des pieces de carrosserie, des tubes destines au transport de fluides 
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ou de gaz. des reservoirs, des rev§tements. des films et/ou des couvertures 
plastiques de reservoirs. 

La presente invention conceme egalement un proced§ d'application de peinture 
par deposition electrostatique sur un article, caracterise en ce que I'on utilise dans 
ce precede un article de I'invention tel que decrit precedemment. L'application de 
la peinture sur i'article peut §tre effectuee, par exemple, par vaporisation ou 
immersion. Generalement, un proc§d§ d'application de peinture par deposition 
electrostatique sur un article comprend au moins les 6tapes suivantes : 
Traitement en cataphorese de I'article a des temperatures comprises entre 150 et 
250X, Application d'un appret (primer) par vaporisation electrostatique. 
Application de la peinture par vaporisation electrostatique. Chaque etape de 
vaporisation peut etre suivie d'etape(s) de chauffage a des temperatures 
comprises entre 100 et200''C, et d'etape(s) de refroidissement. 
La pr§sente invention concerne aussi un article peint par un precede d'application 
de peinture par deposition electrostatique. 

D'autres details ou avantages de I'invention apparaltront plus dairement au vu 
des exemples donnes ci-dessous uniquement k titre indicatif. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Materiaux utilises : 

PA 66 : polyamide 66 de viscosite relative 2,7 (selon la norma ISO 307 en 
utilisant comme solvant de I'aclde sulfurique) commercialise par la societe Rhodia 
Engineering Plastics sous la denomination Technyl® 27 AOO. 

PA 6 : polyamide 6 de viscosite relative 2.7 (selon la nomie ISO 307 en 
utilisant comme solvant de I'acide sulfurique) commercialise par la societe Rliodia 
Engineering Plastics sous la denomination ASN 27 S. 

Elastomere: EPR-g-MA: Copolymere ethylene-propylene comprenant de 
i'anhydride maleique greffe, ayant une densite de 0,87 g/ml (mesure selon ASTM 
D792) et une MFR de 23 (mesure selon ASTM D1238, k 280 X/2,16 kg). 

Noir de carbone conductible : commercialise par la societe AKZO sous la 
denomination Keljen Black 600®. 
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Polyetheramide : copolymere bloc tnultisegmente comprenant 50 % en 
poids de blocs polyamide 6 et 50 % en poids de blocs polyethylene glycol, X 
correspondant a un atome d'oxygene; dont la masse mol§culaire moyenne de 
chaque bloc est d'environ 1500 g/mol. Point de fusion : 204»C selon la nonne 
ASTM D3418. 

- Wollastonite : silicate de calcium ayant granulom§trie inf6rieure ^ 10 |jm et 
un facteur de forme de 5. traitement en surface avec un agent de couplage. 

Mica : mica de type muscovite broyee. ayant une granulom§trie moyenne. 
exprimee en Dso inf§rieure ou egale a 40 m et une density apparente de 450 g/l. 

- Autres: correspond ^ un melange de stabilisateur de couleur et de 
lubrifiants (stearate de calcium). 

- Melange maTtre MB : Melange ^ base d'EVA comprenant 30% de noir de 
carbone conductible Ketjen Black 300® ; vendu par la soci6tS Iridi Color Sri sous 
la denomination MBUN NIRO N129. 

Exemole 1 : Preparation de compositions 

Des compositions a base de polyamide sont fabriquees par melange de differents 
composes mentionnes ci-dessous via une extrudeuse bi-vis. Les compositions, 
les composes utilises et leurs quantites sont mentionnes dans le tableau 1 : 



20 
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Tableau 1 



Formulations 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


1 


2 


PA 66 (%) 


54,5 


56,5 


58,5 


59,8 


60,5 


55.5 


50,5 


58.5 


57.5 


PA6(%) 


10 


10 


10 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


Elastom^re 
(%) 


12 










•19 


19 


19 


12 


Mica (%) 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Autres (%) 


2.5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2.5 


2,5 


2.5 


Polyetheramide 
(%) 


0 


0 


0 


0 


10 


15 


20 


10 


10 


Noir de 
carbone {%) 


6 


4 


2 


1 


0 


0 


0 


2 


3 



Adhesion de la 
peinture 


+ 


+ 












+ 


+ 


Resistivite de 
surface (Q) 


n 


5.10^ 


7.10" 


isolant 


25.10^ 


25.10^ 


25.10^ 


16.10^ 


5.10^ 


MFI (g/IOmin.) 


0 


0.1 


5.1 


8.5 


14 


15 


17 


12 


10 


Choc Charpy 
entaiiie (KJ/m^ 


5,4 


5.6 


5.9 


6.9 


8.3 


8.5 


9 


7.5 


7 


Elongation d la 
rupture (%) 


5,7 


7.7 


12,1 


11,1 


18 


21 


23 


12.5 


11 


Module de 
tension 
(N/mm^) 


3540 


3700 


3530 


3510 


3210 


3250 


2910 


3100 


3210 


HDT (X) 


200 


201 


206 


208 


205 


202 


192 


205 


205 



Les pourcentages des differents composants sont exprimes en poids par rapport 
au poids total de la composition. 
Les propriet§s sont mesurees de la maniere suivante : 



5 - MFI (melt flow index) Indice de fluidite en fondue selon la nonne ISO 1 1 33 a 
275''C avec une charge de 5 kg. 
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Choc Charpy entaille selon la norma ISO 1 79/1 eA ^ 23"'C. 

Elongation k la rupture selon la nomie ISO 527 k 23"'C. 

Module de tension selon la norma ISO 527 d 23*C. 

HDT (Temperature de deformation § la chaleur) selon la norme ISO 75Be 
avec une charge de 0,45 N/mm*. 

Resistivite de surface selon la nonne lEC 61340-4-1. La mesure est 
effectuee sur une plaque moul§e par injection (200x150x3 mm) en plagant les 
sondes d'un appareil pour mesurer la resistance de marque Metriso 2000 BSD h 
une distance de 1 cm Tune de I'autre. On applique un voltage de 100 volts et on 
mesure la resistivite de surface de la plaque. La mesure est effectuee dans une 
piece a une temperature de 23'C environ et une humidit§ relative de 50%. 

Adhesion de la peinture par deposition electrostatique : une plaque est 
moul§e par injection a partir des compositions ci-dessus. L'application de la 
peinture sur les plaques est realis§e par un precede « online » de peinture par 
cataphorese en sept etapes : Etape 1 : e-coat simulation (traitement en 
cataphorese) a 185''C pendant 30 minutes. Etape 2 : refroidissement pendant 20 
minutes. Etape 3 : application du « primer » BASF PI\/IR82 par vaporisation 
electrostatique. Etape 4: chauffage k 160X pendant 30 minutes. Etape 5: 
refroidissement pendant 20 minutes. Etape 6 : application d'une peinture blahche 
par vaporisation electrostatique. Etape 7 : refroidissement pendant 20 minutes. 
On note une mauvaise adhesion de la peinture par deposition electrostatique 
(notee - dans le tableau ci dessus) si Ton observe un aspect de peau d'orange, un 
manque de peinture et/ou ne mauvaise adherence de la peinture sur la plaque. 
Dans le cas contraire, on observe une bonne adhesion de la peinture (notee + 
dans le tableau ci dessus). 
Dans le tableau ci-dessus, n signifie non-mesure. 

Exemple 2 : Preparation de compositions 

Des compositions a base de polyamide sont fabriquees par melange de differents 
composes mentionnes ci-dessous via une extmdeuse bi-vis. Les compositions, 
les composes utilises et leurs quantites sont mentionnes dans le tableau 2 : 
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Tableau 2 



Formulations 


3 


4 


PA66(%) 


46,95 


43.95 


Elastomere (%) 


7 


7 


Wollastonite (%) 


26 


26 


Autres (%) 


2,05 


2.05 


Polyetheramide (%) 


11 


10 


M§lange mattre MB (%) 


7 


11 




Adhesion de la peinture 


♦ 


+ 


Resistivite de surface (Q) 


45.10'' 


3.10^ 


MFI (g/10min.) 


23,5 


18,7 


Choc Charpy entaille (KJ/m'^) 


9,2 


8 


Elongation ^ la rupture (%) 


12,8 


10,8 


Module de tension (N/mm^) 


2730 


2570 


HDTCC) 


206 


206 



Les pourcentages des di1T§rents composants sont exprimes en poids par rapport 
au poids total de la composition. 
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RFVRNDICATIONS 

1. Composition comprenant une matrice polyamide, caract§ris§e en ce qu'eile 
comprend : 

- au moins 2 % en poids de cliarges §lectriquement conductrices ; et 

- au moins 1 % en poids d'agents antistatiques ; 

les pourcentages en poids etant exprimes par rapport au poids total de la 
composition. 

2. Composition selon la revendication 1, caract^risee en ce qu'eile pr6sente une 
resistivite de surface comprise entre 10^ Q et 10" Q, mesuree selon la norma lEC 
61340-4-1. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 4 2, caracterisee en 
ce qu'eile pr^sente un temps de d6chargement sup§rieur ou 6gal a 10 secondes, 
mesur§ selon la nomte lEC 61340-5-1. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce qu'eile comprend de 2 S 50% en poids de charges electriquement conductrices 
par rapport au poids total de la composition. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que les charges electriquement conductrices sont choisies dans le groupe 
comprenant : un noir de carisone, un metal, un graphite, un polymfere conducteur, 
un verre et/ou une charge min§rale enrobes par une couche de m^tal, et/ou leur 
melange. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caract6ris§e en 
ce qu'eile comprend de 2 a 10 % en poids de noir de carbone en tant que charges 
electriquement conductrices, par rapport au poids total de la composition. 
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7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteris6e en 
ce qu'elle comprend de 1 a 30% en poids d'agents antistatiques par rapport au 
poids total de la composition. 

5 8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caract6ris§e en 
ce que las agents antistatiques peuvent §tre choisis dans le groupe comprenant 
un polyetheramide, un alkylsulfonate de sodium, un alkylbenzSne sulfonate, des 
amines primaires, secondaire ou tertiaifes, une amine §thoxylee, un alcool 
ethoxyle, des monostearates. distearates ou tristearates de glycerol, et leurs 

10 melanges. 

9. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 8, caract§risee en 
ce que I'agent antistatique est un poly§theramide repr§sente par la formule (I) : 




15 dans laquelle, 

n est un nombre entier compris entre 5 et 50 ; 

X represente un atome d'oxygene ou un groupement NH ; 

POA represente un bioc polyoj^de d'alkyl§ne ; 

PA represente un bloc polyamide dont le motif de repetition est represente 
20 par I'une des formuies (Ila) ou (lib): 

^C-R1^NH^* (Ila) *-[-C-R2^jj-NH— R3^NH-}-* (Mb) 
0 0 0 

dans lesquelles: R\ R\ sont des radicaux aromatiques ou alipliatlques 
comprenant 4 a 36 atomes de carbone. 

25 

10. Composition selon la revendication 9, caract6risee en ce que le radical est 
un radical lineaire divalent pentyie. 



wo 2005/017038 



PCT/FR2004/002077 



19 

11. Composition selon I'une quelconque des revendlcations 9 § 10, caract§risee 
en ce que le bloc POA est un bloc polyoxyde d'6thyl6ne. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendlcations 1^11, caracteris§e 
en ce que la matrice polyamide selon I'inventlon est compos6e d'au moins un 
(co)polyamide choisi dans le groupe comprenant : le {co)polyamide 6 ; 4 ; 11 ; 12. 
4.6; 6.6; 6.9; 6.10; 6.12; 6.18; 6.36.; 6{T) ; 9(T) ; 6(1); MXD6 ; leurs 
copolymeres et/ou melanges. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 11, caract§ris§e 
en ce que la composition comprend au moins un modificateur de resistance aux 
chocs choisi dans le groupe comprenant: ['ethylene propylene (EP) 
eventuellement greffe avec de I'anhydride maleique, le terpolymere ethylene 
propylene diene (EPDM) eventuellement greffe avec de I'anhydride maleique, les 
copolymSre 6lastomere tel que styrene maleique anhydride (SMA), le 
polyethylene S ultra basse densite (ULDPE), le polyethylene lineaire a basse 
density (LLDPE), les styrenes butadienes (SBS et SBR), les styr§nes ethylene 
butadiene styrene (SEBS), le polypropylene (PP). les elastomeres acryliques (tel 
que les §lastomeres polyacryliques). les copolymere et terpolymeres de rethylene 
avec des derives acryliques ou methacryliques et/ou avec I'acetate de vinyle, les 
lonomeres. le terpolymere acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) et le terpolymere 
acrylique-styrene-acrylonitrile (ASA). 

14. Precede de preparation d'une composition polyamide selon I'une quelconque 
des revendlcations 1 a 13, caracterise en ce que Ton melange au moins 2 % en 
poids de charges eiectrlquement conductrices et au moins 1 % en poids d'agents 
antistatiques, avec une matrice polyamide, eventuellement e l'6tatfondu. 

15. Precede de preparation d'une composition polyamide selon I'une quelconque 
des revendlcations 1 a 13, caracterise en ce que Ton melange au moins une 
matrice polyamide avec : 
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- un melange concentre it base de matrice thermoplastique comprenant au 
moins 20 % en poids de charge 6lectriquement conductrices. et 
au moins 1 % en poids d'agents antistatlques. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que la matrice 
thermoplastique est choisie dans le groupe comprenant: le (co)polyamide, 
copolymere ethylene/acetate de vinyle (EVA), ethylene/adde acrylique (EAA), 
polyethylene (PE), polypropylene (PP). leurs copolymeres et/ou melanges. 

17. Procede de fabrication d'un article par mise en forme d'une composition selon 
i'une quelconque des revendications 1 a 13, par un proc§d§ choisi dans le groupe 
comprenant un proced§ d'extrusion, de moulage. et.d'injection. 

18. Article obtenu par mise en fonne d'une composition selon I'une quelconque 
15 des revendications 1 a 13. 



10 



19. Article selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il est peint par un 
proc6d§ d'application de peinture par deposition electrostatique. 
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(54) Title: ELECTROSTATIC COMPOSITION BASED ON A POLYAMIDE MATRIX 
(54) Titre : COMPOSITION ELECTROSTATIQUE A BASE DE MATRICE POLYAMIDE 



^ (57) Abstract: The invention relates to a composition based on a polyamide matrix comprising electrically conductive charges and 
^ antistatic agents. This composition makes it possible to obtain plastic articles, for example, body parts used in the automobile mdustry 
^ that are well-suited for painting by means of an electrostatic paint deposition process. 

(57) Abregc : La presente invention conceme une composition k base de raatrice polyamide comprenant des charges 61ectriquement 

Oconductrices et des agents antistatiques. La mise en forme de cette composition permet d'obtenir des articles plastiques tels que 
par exemple des pieces de cairosserie dans le domaine de Tautomobile, ayant une bonne capacity k etre peints par un precede de 
deposition 61ectrostatique de la pdnture. 
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